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Acylphosphinoxldverbindungen, ihre Heratellung und Verwendung. 



@ Die Erfindung betrffft Acylphosphlnoxid-Verbindurv 
gen der allgemeinen Forme! 

O 



R ^:P— C— R* 

i 



R 2 



wobei R 1 fur einen Alkylrest, einen Cyclohexyl-, Cycio- 
W pentyl-, Aryk halogen-, alkyl- oder alkoxyl-substituierten 
*W Aryl-, einen S- oder N-haltigen fiinf- oder sechsgliedrl- 

gen heterocycHschen Rest steht; 
_fc R 2 die Bedeutung von R 1 hat, wobei R 1 und R 1 unter- 
J einander gleich oder verschieden sein kSnnen, oder fur 
1^ einen Alkoxyrest, fur einen Aryloxy- oder einen Aryl- 

alkoxyrest steht, oder R 1 und R 2 miteinander zu einem 

Ring verbunden sind; 
1^ R a fQr einen mindestens zweifach substituierten Phe- 
If) nyl-, Naphthyh Pyridyl-, Furyl- oder Thienylrest steht, der 
Q mindestens an den beiden zur Verknupfungs3telle mit der 

Carbonyigruppe benachbarten Kohlenstoffatomen Substi- 
O tuenten tragt. die Alkyi-. Aikoxy-, AJkylthioreste, Cycio- 

alkylreste, Phenylreste oder Halogenatome sein konnen, 
A ein Verfahxen zur Hersteilung dieser Acylphosphin- 
iij oxidverbindungen aus Saurehaiogeniden der allgemeinen 

Forme! 



O 

r>_C— X 



worin X fur Chlor oder Brom steht und einem Phosphin 
der allgemeinen Formal 



2^P— OR 4 

R 2 

sowie die Verwendung dieser Acylphosphinoxide als Pho- 
toinitiatoren in photopolymerisierbaren Oberzugsmlttein, 
Lacken und Druckfarben. 
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- ^Acylphosphinoxidverb indungen, ihre Hers te Hung und Ver- 
wendung • 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Acylphosphinoxid- 
5 Verb indungen, ihre Herstellung sowie ihre Verwendung als 

Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren ttoerzugsmi.trfreln, 
Lacken und Druckfarben. 

Es sind bereits eine Reihe von Initiatoren fur die Photo- 
10 polymerisation, ungesattigter Terbindungen bekannt. Bis- 
lang werden hauptsachlich aronatische Ketone wie Aceto- 
phenon- und Benzophenonderivate, Thioxanthone sowie Ben- 
zoinather und Benzilketale eingesetzt. Mit derartigen Ini- 
tiatoren ausgehartete Mas Sen zeigen jedoch eine unerwunscfa- 
15 te Vergilbung, die eine Verwendung auf hellen (weiBen) Pla- 
chen nicht zu l aftt . 

Ein weiterer Nachteir is* die oft ungenflgende Lagerstabi- 
litat der fertig sensibilisierten Harzmischungen, die trotz 
2 0 Dunkellagerung haufig nur einige Tage haltbar sind. 

In der Patentanmeldung P 2.8 30-9 27.? wurden bereits Acyi- 
ofaosphinoxid-Verb indungen als Photoinitiatoren vorgeschla- 
gen. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es s neue Acyi- 
25 phosphinoxid-Verb indungen aufzuzeigen, die die oben genann- 
ten Nachteile der bekannten Photoinitiatoren nicht aufwei- 
■ sen und auch gegenuber den in der Patentanmeldung 
• P 28 36" 927. 5 vorgeschlagenen Verb indungen Verbesserunger. 
aufweisen. 



30 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Acylphosphin- 
oxid-Verb indungen der allgemeinen Forme 1 



1 

i 
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R^ 0 



\ 



2/ 
R 0 



P - C 

n 



" - R 3 (I) 



5 

wobei R 1 fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- 
rest nit 1 bis 6 Kohlenstoff at amen, einen Cyclohexyl-, 
Cyclopentyl-, Aryl-, halogen-, alkyl- oder- alkoxyl-sub- 
stituierten Aryl-, einen S- oder N-haltigen funf- oder 
10 sechsgliedrigen heterocyclischen Rest stent ; 

E 2 die Bedeutung von R 1 hat, wobei R 1 und R 2 untereinander 
gleich. oder- verschieden sein kSnnen, oder fur einen Alkoxy- 
rest mit 1 bis 6 Kohlenstoff at omen, ftlr einen Aryloxy- oder 
15 ' eien Arylalkoxyrest steht, oder R 1 und R 2 miteinander zu 
einen Ring verbunden sind.; 

R 3 fur einen mindestens zweifach substituierten Phenyl.-, 
.Pyridyl-, Furyl- oder Thiophenyl-Rest steht, der mindestens 
20 an den beiden zur Verknupf ungsstelle mit der Carbonylgrup- 
pe benachbarten Kohlenstoff atomen die Substituenten A und 
B tragt, die untereinander gleich oder verschieden sein 
kfinnen, und fur 1 bis 6 Kohlenstoff at ome enthaltende Al- 
kyl, Alkoxy- oder. Alky lthio res te, 5 bis 7 Kohlenstoff - 

25 atome enthaltende Cycloalkylreste, Phenylreste oder Ha- 
logen-, vorzugsweise Chlor- oder Brom- Atome stehen, oder 
R 3 ftlr einen mindestens in den 2, 8-Stellungen durch A 
und B substituierten c(-Naphthylrest oder mindestens in 
den 1,3-Stellungen durch A und B substituierten S-Naph- 

30 thylrest steht. 



35 
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10 



15 



_Gegenstaii<i der. vorliesenden Erfindung ist aufierdenr ein Ver- 
fahren zur Herstellung der erf indungsgemaSen Acylpho-sphin- 
oxid-Verbindungen sowie ihre Verwendung als Photoinitiato- 
ren in photopolymerisierbaren tteerzugsmitteln, Lacken und 
5 Druckfarben. 

Beztlglich der allgemeinen Formel (I) der erf indungsgemaBen 
Acylphospfainoxid-Verbindungen ist im einzelnen folgendes 
auszufChreri: 

R 21 kann sein ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest 
nit 1 bis 6 C-Atomen wie Methyl-, Sthyl-, i-Propyl-, n- 
-Propyl-, n-Butyl-, Anyl-, n-Hexyl-, Cyclopentyl-, Cyclo- 

hexyl-, .... 1 

Aryl-, wie Phenyl-, Naphthyl-, . halo gens ubst^tuiertes Aryl, 

wie Mono— oder Dichlorphenylr-, 

alkylsubstituiertes Phenyl-, wie Methylphenyl- , Xthylphe- 
nyl-, rsopropylphenyl-, tert .-Butylphenyl-, Dimethylphe- 

alkoxysubstituiertes Aryl-, wie Methoxyphenyl-, Xthoxyphe- 
nyl-, Dimethoxyphenyl-, 
S- oder N-haltige fOnf- oder sechsgliedrige Hinge, wis 

Thiophenyl-, Pyridyl-, . 

Aufier der Bedeutung von R 1 kann R 2 sein ein Alkoxylrest 
25 ^ ! b is 6 C-Atomen, wie Methoxyl-, Xthoxyl-, i-Propoxyl-, 
Butoxyl-, Sthoxyathoxyl-, ein Aryloxyrest, wie Phenoxy-, 
Metnylphenyl-, Benzyloxy-; 

R 1 kannmit R 2 zu einenT Ring verbunden sein, wie z.3. in 
30 Acyl-phosphonsatire-o-phenylenestern. 

r3 kann ein 2,6-Dimethylphenyl-, 2, 6 -Dimethoxyphenyl-, 2,6- 
-Dichlorohenyl-, 2, S-Dibromphenyl-, 2-Chlor-6-methoxyphe- 
nyl-, 2-Chlor-6-methyl-thio-phenyl-, 2,4 , 6-Trimethylphenyl- 
35 2,4,6-Trinethoxyphenyl-, 2, 3, 4 , 6-Tetramethyl?henyl , 2,6- 
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-Dimethyl- 4- terfr.:-butylphenyl.~, 1, 3-Dimethylnaphthalin--2--, n 
2, 8-Dimetbylnaphthalin-l-, 1, 3-Dimethoxy- naphthalan- 2-, 
l.,3-Dichlornaphthalin-2-, 2,8-Dimethoxynaphthalin-l-, 2,4,6- 
Trimethylpyridin-3-, 2, 4-Dimethoxy-f uran-3- oder ein 
5 2,4,5-Trimethylthiophen-3-Rest sein. 

Als Beispiele fOr die erf indungsgem&£>en Photoinitiatoren 
seien genannt : 

10 2, 6-Dimethylbenzoyl-phenylphosphinsauremethylester 
2 , 6-Dimethoxybenzoyl-phenylphosphinsaureniethylester 
2 , 6-Dimet hylb enzoy 1-dipheny Iphosphinoxid 
2, 6-Dinethoxyb enzoy 1-dipheny Iphosphinoxid 
2, 4 , 6-Trimethylbenzoyl-phenylphosphinsauremethylester 

15 2, 4, 6-Trimethylbenzoy 1-dipheny Iphosphinoxid 
2,3, 6-Trimethy lb enzoy 1-dipheny Iphosphinoxid 
2., 4, 6-Trimethylbenzoy 1-tolylphosphins^ureaethylester ■ 
_ 2, 4, 6-Trimethoxybenzoy 1-dipheny Iphosphinoxid 
2, 6-Dichlorbenzoyl-phenylphosphinsaure£thylester 

20 - 2, 6-Dichlorbenzoy 1-dipheny Iphosphinoxid 

2-Chlor-6-niethylthio-benzoyl-dipheny Iphosphinoxid 
2, 6-Dimethylthio-benzoyl-dipheny Iphosphinoxid 
2 f 3 , 4 , 6-Tetramethylbenzoyldipheny Iphosphinoxid 
2-Phenyl-6-methylb en zoy 1-dipheny Iphosphinoxid 

25 2, 6-Dibrombenzoy 1-dipheny Iphosphinoxid. 

2 , 4, 6-Trimethy lb enzoy l-naphthylphosphins&ureathylester 
2, 6-Dichlorbenzoy 1-naphthylphosphinsS.ureSthyle st er 
1, 3-Diriethylnaphthalin-2-carbony 1-dipheny iphosphinoxid 
2 9 8-Dimethylnaphthalin-l-carb ony 1-dipheny Iphosphinoxid 

30 l, 3-Dimethoxynaphthalin-2-carbonyl-dipheny Iphosphinoxid 

1 , 3-Dichlomaphthalin-2-carbony 1-dipheny Iphosphinoxid 
2,4, 6 -Trime thy Ipyr idin- 3-c arb ony 1 -diph eny Ipho sph ino xid 

2 , 4-Dimet hy if ur an- 3- carb ony 1-diph eny Ipho s p hino xi d 
2 , 4-Dinethoxyf uran- 3-carbony 1-diph eny Iphosphinoxid 

35 
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5 , U , 5-Trinethyl- thiophen-3-carbony 1-pheny lphosphins aureme- ~* 
thylester 

2,U,5-Trinethyl-thiophen-3-carbonyl-diphen7lphosphinoxid 

5 Besonders bevorzugt sind dabei Aroyl-plienylphosphinsaure- 
ester bzw. Aroyldipbenylphosphinoxide, deren Aroylrest- Je- 
wells in den o-Stellungen durch Alkyl-, Alkoxy-, Halogen-, 
AUcylthio-Reste oder Miscfaungen derselben sub stituier-t 
ist, beispielsweise 2,6-Dimethylbenzoyldiphenylphosphin- 
W oxid, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 2,4,6- 
-Trimethylbenzoyl-phenyl-phosphinsaureniethylester, 2,6- 
-Dicalorbenzoyl- oder 2, 6-Dimethoxybenzoyldiphenylphos- 
phinoxid.. 

15 Die Herstellung derartiger Verb indungen gelingt durch Dm- 
setzung von Saurehalogeniden der Formel 

0 

R 3 - 5 - X X * CI, Br 

20 nit- pnosoiiinen der Pormel 

) P - OR • 
R 2/ 

25 = geradkettiger oder verzweigter C^- bis Cg-Alkyl, oder 

CycloalkyL. mit 5 oder 6 C-Atomen 

Die Umsetzung kann in einem LSsungsmittel, vie einem Kohlen- 
"wasserstoff oder Kohlenwasserstof rgemisch, wie PetrolSther, 
30 ToluoL, Cyclohexan, einem Xther, anderen Ob lichen inerten 

organischen LSsungsaitteln oder auch ohne LSsungsnittel bei 
Temperaturen zwischen -30 und +130°C, bevorzugt bei 10 bis 
100°C, ausgef Uhrfcr werden. Das Produkt kann aus den LSsungs- 
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- fatftel^SIrek^ nach 
dem Abdampfen Oder wird im Valcuum destilliert. 

0 

Die Gewinnung des* SSurehalogenide R 3 CX und des substitu- 
5 ierten Phosphins R^POR 4 erfolgt nach Verfahren, . die dem 
Faciunann aus der Literatur bekannt sind (z.B, Weygand-Hil- 
getag, Or gani s ch-Chemis che Experimentierkunst , 4. Auflage, 
S. 246 bis 256, J.A. Barth-Verlag, Leipzig 1970 sowie K* 
Sasse in Eouben-Weyl, Band 12/1, 208 bis 209, G.Thieme- 
10 Verlag, Stuttgart) . 



Das Verfahren zur Herstellung der erf indungsgema&en Ver- 
bindungen !&&t sioh. folgendermaBen beispielhaft beschrei 
ben: 




Gfceignete Phosphine sind z.B, Methyl-dimethoxyphosphin, Bu- 
tyl dime thoxyphosphin, Phenyldimethoxyphosphin, Tolyldime- 
thoxyphosphin, Phenyldiathaxyphosphin, TolyldiSthoxyphos- 
phin, Phenyldiisopropoxyphcsphin, Tolyldiisopropoxyphos- 
- phin, Phenyldibutoxyphosphin, Tolyldibutoxyphosphin bzw. 
Dimethylmethoxyphosphin, Dibutylme thoxyphosphin, Dimethyl - 
butoxyphosphin, Diphenylmethoxyphosphin, Diphenyl£thoxy- 
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IS 



phosphin, Diphenylpropoxyphosphin, Diphenylpropoxyphosphin,"' 
Diphenyibutoxyphosphin bder ahhliche Ausgangsmaterialien,-, 
die zu den. erfindungsgemaSen Verb.indungen fOnren. 

Ala Saurehalogenide eignen sich Chloride- und Bromide, be- 
sonders berorzugt sind jedoch Saurechloridev 

Die Yerbindungen der erfindungsgemaSen Struktur zeigen ei- 
ne sehr gute Reaktivitat als Photoinitiatoren fur photopo- 
lymerisierbare Monomere mit mindestens einer C-C-Hehrf ach- 
bindung und Mischungen, derselben miteinander und mit. be- 
kannten Zusatzstof f en. Insbesondere die bevorzugten o-di- 
substituierten Aroyl-diphenylphosphinoxide bzw. Aroyl-phe- 
nylphosnhinsaureester besitzen darin eine ausgezeichnete 
Lagers tabilitat bei sehr hoher Reaktivitat. Dies gilt vor 
allem fur die zumeist verwendeten Harze auf' Basis der sty- 
rolhaltigen ungesattigten Polyester sowie fur die styrol- 
freien Acrylsaureester . Mit den erf indungsgemaflen Ihitia- 
toren las sen sioh zudem weiA pigmentierte Lacke vergilbungs 
frei ausharten, aber auoh bunt pigmentierte Harze verarbei- 
ten. In diesen Eigenschaf ten Obertreffen sie die bekannten 
Photoinitiateren wie z.B.. Benzildimethylketal oderc(-Hy- 
droxyisobutyrophenon. 

25 Weiterhin wurde Oh erras chend. gefunden, dafi diese Vorteile 
erhalten bleiben oder sogar noch verstarkt werden, wenn 
man die bevorzugten Aroyldiphenylphosphinoxide mit bekann- 
ten Photoinitiatoren kombiniert anwendet. 

30 3esonders wirksane synergistische Mischungen ergeben sich 
bei Kombinationen mit bekannten Photoinitiatoren auf Basis 
der aromatischen Ketone, insbesondere Benzildimethylketal, 
crHy droxyisobutyrophenon, Diathoxyacetophenon, 3enzophenon 
. und a-Methylthioxanthon, 2-Isopropylthioxanthon sowie 2- 

35 -Chlor-thioxanthon. Dabei nutzt man durch Zugabe tsrt. Ami- 
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20 



30 



.Se-wie.Metb^adiathanolamin noon dei»ir..b,ekaziafeB.JaaacJil.euni--- 
gende Wirkung aus, Durch Kombination der erfindungagemafien 
Initiatoren mit z.B. Ben.zLldimethyllce.tal gelingt es tlber- 
raschend wirksame, aehr lagerstabile, aminfreie, photopo- 
lymerisierbare Massen herzustellen, die ggf . auch- pigmen- 
tiert sein kSnnen. 

Als phot opo lymerisierbare Wonomere eignen aieh die ubli- 
chen Verbindungen und Stoffe mit pclymerisierbaren C-O 
Doppelbindungen, die durch z.B. Aryl-, Carbonyl-, Amino-, 
Amid-, Amido-, Ester-, Carboxy- oder Cyanid-Gruppen, Ha- • 
logenatome oder- C-C-Doppel- oder C-C-Dreifachbindungen ak- 
tiviert sind. Genannt seien beispielsweise Vinylather und 
Yinylester, Styrol, Vinyltoluol, Acrylsaure und Methacryl- 
saure sowie deren Ester mit ein- und mehrwertigen Alkoho- 
len, deren Hitrile oder Amide, Male in- und Fumarester so- 
wie KT-Tinylpyrrolidon, N-Vinylcapro lac tarn, N-Vinylcarba- 
zol und Allylester wie Diallylphfchalat . 



Als polymeria ierbare hShermolekulare Verbindungen sind bei- 
spielsweise geeignet: ungesattigte Polyester, hergeatellt 
aus oc,B-unges'attigten Dicarbonsauren wie Maleinsaure, Pu- 
marsaure oder I ta con saure, ggf. im Gemisch mit gesattig- 
ten bzw. aromatiachen Dicarbonsauren wie Adipinsaure, 
25 Phthalsaure, Tetrahydropbthalaaure oder Terephthalsaure , 
durch Umsetzung mit Alkandiolen wie Xthylenglykol , Pro- 
. pylenglykol, Butandiol, Neopentylglykol oder oxalkylier- 
tem Biaphenol-Aj Epoxidacrylate, hergestellt aus Acryl- 
oder Methacrylaaure und aromatiachen oder aliphatischen 
Diglycidylathern, Polyesteracrylate (z.B. hergeatellt aua 
hydroxy Igruppenhaltigen -gesattigten Polyeatem und Acryl- 
oder Methacrylaaure) und Urethanacrylate. 

Gegebenenfalla konnen die photopolymeriaierbaren tiberzugs- 
35 mittel, Lacke und Druckfarben auch ala wafirige Diapers io- 
nen vorliegen oder zur Anwendung gebracht werden. 
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5en. photopolymerisierbaren Verbindungen, deren Zusammenset- 1 
zung fur deh ^eweiligeh Verwenduhgszweck dem 'Pachmann ge* 
laufig ist, kSnnen in bekannter, Weise gesattigte und/oder 
ungesattigte Polymere sowie weitere Zusatzstoff e vrie In- 
5 hibitorea gegen die thermische Polymerisation, Paraffin, 
Pigmente, Parbstoffe, Peroxide, ' Verlauf 5 hilfsmitt el, Full- 
stoffe und Mattierungsmittel sowie Stabilisatoren gegen 
thermischen oder pbotochemischen Abbau zugesetzt sein. 

10 Solche Gemische sind dem Pachmann bekannt und Art und Men- 
ge der Zusatze hangen vom jeweiligen Verwendungszweck ab . 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen werden dabei. im allge- 
meinen in. einer Konzentration von. 0,001 bis 20 vorzugs- 
weise von 0,1 bis 5 5 bezogen auf die photopolymerisierba- 
re Masse eingesetzt. Sie konnen ggf . mit Beschleunigem kom- 
biniert werden, die den hemmenden EinfluS des Luf tsauer- 
stoffs auf. die Phot opolymeri sat ion beseitigen. 



15 
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Solche Beschleuniger bzw. Synergisten sind beispielsweise 
sekundare und/oder tert. Amine wie Methyldiathanolamin, 
Dime thy lathanolamin, Triathylamin, Tr iath'anolamin , p-Di- 
methylaminobenzoesaureathylester, Benzyl-dimethylamin, Di- 
nethylaminoathylacrylat, N-Phenylglycin, N-Methyl-N-?he- 
2g n yigiy C in und analoge, dem Pachmann bekannte Verbindungen. 
Zur Beschleunigung der Aushartung kSnnen weiterhin alipha- 
tiscbe und aromatische Halogenide dienen wie 2-Chlormethyl- 
-naphthalin, i-Chlor-2-chlormethyl-naphthalin sowie Radikal 
bildner wie Peroxide und Azo-Verbindungen. 

30 

Als Strahlungs quell en far das die Polymerisation solcher tfx 
schungen ausiasende Licht verwendet man solche, die Licht 
vorzugsweise im Absorptionsbereich der erf indungsgemafien 
Verbindungen aussenden, d.h. zwischen 230 und 450 nm. Be- 
35 sonders geeignet sind Quecksilber-Niederdruckstrahler , 
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-Mitteldruck-_ und Hochdruckstrahler sowie Leuchtstof f rShren" 1 
Oder Imp ulss trailer. Die genannten Lampen konnen ggf . do- 
tiert sein. 

5 Die in den nachstehehden Beispielen genannten Teile und 
Prozente beziehen sich, soweit nicht anders angegeben auf 
das Gewicht. Volumenteile verhalten sicia zu Teilen wie 
Liter zu Kilogramm. 

10 Beispiel 1 

Zu einer Mischung aus 1350 Volumenteilen Petrolather (Sie- 
debereich 40 bis 70°C), 180 Volumenteilen N,N-Diathylani- 
lin und 67 Volumenteilen Methanol werden unter Ruhren. bei 

15 0°C 225 Teile Diphenylchlorphosphin, gelSst in 220 Volumen- 
teilen Petrolather, zugegeben. Danach ruhrt man die Mischung 
noch 2 Stunden bei Raumtemperatur . Nach Ab kOhlung -auf ca. 
+5°C saugt man das. ausgeschiedene Aminhydro chlorid ab und 
destilliert das Piltrat zunachst bei 10 bis 20 Torr, urn 

'•0 .alles Leiohtsiedende zu entfemen. Sodann wird das Diphe- 
nylmethoxyphosphin bei 0,1 bis 1 Torr- fraktioniert destil- 
liert. Sdp. 0 5 120 bis 124°C. Ausbeute: 175 Teile (80 % 
bezogen auf Diphenylchlorphosphin) . 

25 in einer Rtlhrapparatur mit Rtickf lufikuhler und Tropftrich- 
ter werden bei 50 bis 55°C Telle Methoxydiphenylphos- 
phin zugegeben. Man ruhrt noch 4 bis 5 Stunden bei 50°C 
nach, lost den Kolbeninhalt bei 30°C in Sther und versetzt 
bis zur beginnenden Trubung mit Petrolather. Beim AbkOh- 

30 len kristallisieren 910 Teile (87 % d.Th.) 2,4,6-Trime- 

thylbenzoyl-diphenylphosphinoxid. Pp.: 80 bis 3l°C, schwach 
gelbe Kristalle. 



35 
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§eispiel 2. 

In einer Apparatur nach Beispiel. 1 werden 20 Teile 2,6-Di- 
methoxybenzoylchlorid in 20 Volumenteilen Toluol suspen- 
diert und zu dieser Mischung bei 50 bis 55°C unter Rtihren 
21,6 Teile Methoxydiphenylphosphin zugetropft. Man ruhrt 
noch. 3 Stunden bei 50°C nach und kristallisiert dann di- 
rekt aus Toluol urn. Man erhalt 32 Teile gelbliche Kristal- 
le, Pp. : 124 bis 126°C 

Beispiel 3 

In einer Apparatur nach Beispiel 1 warden 91 Teile 2,4,6- 
Trimethylbenzoylchlorid vorgeiegt. Dazu gibt nan bei. 60 C 

15 innerhalb von 15 Min. 83 Teile- Triathylphosphit und. ruhrt 
dann bei 80°C noch 8 Stunden nach. Der Kolbenaustrag wird 
bei vermindertem Druclc von 0,4 mm destilliert und die Prak- 
tionbei 120 bis 122°C/0,4 mm aufgefangen. Man erhalt 51 
Teile 2,4,6-Trimethylbenzoyl-phosphonsaurediathylester (36 

20 Prozent d.Th.) als schwach gelbliche Fliissigkeit. 

Beisoiel 4 

Zu einer Mischung aus 100O Volumenteilen Toluol, 421 Volu- 
25 menteilen N,N-Diathylanilin und 100 Volumenteilen Methanol 

werden bei 0°C 214 Teile Phenyldichlorphosphin zugegeben. 

Danach ruhrt man noch 1 Stunde bei Raumtemperatur, saugt 

den Niederschlag von Aminhydrochlori 1 ab und f raktioniert . 

Das Dimethoxyphenylphosphin destilliert bei 46 bis 50°C/ 
30 0,2 bis 0,3 mm. Ausbeute: 190 Teile (93 % d.Th.) 

Zu 182,5 Teller. 2, 4,6-Trimethylber.zoylchlorid werden bei 
50°C 170 Teile Dimethoxyphenylphosphin zugetropft. Man 
halt noch 5 Stunden bei 50°C, lost das schwach gelbliche 
35 51 bei 70 bis 30°C in. Cyclohexan und bringt das Frodukt 
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dann durch Abkiihlen auf 5°C zur Kristallisation. Man. er- 
halfr sclwach gelbliche Kristalle, Pp.: 51 bis 52°C, Aus- 
beute: 8l J d.Th. 

5 Weitere Verbindungen, die analog zu Beispiel 1 bis 4 her- 
gestellt vrurden, enthSlt Tabelle 1. 
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§eispiel 5 

In einem Bindemittel aus 65 Teilen eines Urns et zungsproduk- 
tes aus Bispbenol-A-diglyzidathers und Acrylsaure, 35 Tei- 
len Butan-l,4-dioldiacrylat und 3 Teilen Jfethyldi&thanolamin 
werden 3 Telle Photoinitiator gelSst. Die fertige Mischung 
wird auf Glasplatten .in einer Schicht von 60 ,u Dicke aufge- 
bracht und in 10 cm Ab stand unter einer Quecksilberhoch- 
drucklampe (Leistung 80 W/cm BodenlSnge ) vorbeigef tihrt.. 
Die Reaktivitat ist als die maximal mSgliche Transportband- 
geschwindigkeit angegeben, bei der noch eine kratzfeste 
Ausbartung des Lackfilms erzielt wird. 

Tabelle 2: Reaktivitat der Photoinitiatoren 



30 



Photoinitiator ' 


Reaktivitat 
( TranspOrtge— 
•s chwindig— 
keit m/min) 


2 , 4 -Di chlorb en zoy ldipheny Ip hos ph ino xid 
2,6-Dicblorbenzoylphenylphosphinoxid , 
3 , 4-Dimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid 
2,4, 6-Trimethylb enzoy ldipheny lphosphinoxid 
2 , 6 -Dime t ho xy b en zoy ldiph' eny Ipho s ph ino xi d 
Benzyldinethylketal 


< 10 
30 

< 10 
70 
70 

60 _ - 



2,6-substituierte Derivate zeigen also eine wesentlich hS- 
here Reaktivitat als Derivate, die Substituenten in ande- 
ren Stellungen des Benzoylrests tragen. 



35 
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Seisniel 6 



Sin Lacksystem analog Beispiel 5 wird mit folgenden Photo- 
initiatorkorabinationen versetzt una wie bei Beispiel. 5 BPr 
prflft. 



Photoinifriatorsystem 



Reakti— Pendel- 
vit&fr h&rte nach 
(m/min) KSnig (sec ) 
bei 12m/ min 



10 



3- Telle Benzophenon 



12 



97 



2 Teile Benzophenon 

1 Teil 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphe— 
ny lpho sphino xi d 



75 



213 



3 Teile 2, 4,6-Trimethylbensoyldiphe— 
nylphosphinoxid 



70 



138 



20 



2 Teile Benzophenon 

1 Teil 2,6-Dimethoxybenzoyldiphenyl- 
p ho sphino xid 



75 



210 



3 Telle 2, 6 -Diiaet ho xy benzoyl diphenyl- 
oho sxDhinoxid 



70 



133 



25 



3ei5T3iel 7 



In- einer- Mischung aus 55 Teilen eines Urns e t sungs pro duktes 
von Bisphenol-A-diglycid£ther und Aery Is Sure,' 45 Teilen 

30 Butandioldiacrylat , 55 Teilen Rutil-Pigment und 3 Teilen 
Methyldi&thanolamin werden die folgenden Photoinitiatoren 
gelost. Die fertige Mischung wird mit einer Spirale (80/um) 
auT Glasplatzen aufgezogen und unter zv/ei hint ere inander 
angeordneten Hg-Hochdrucklampen (Leistung je 30 V7/m) vor- 

35 beigefOhrt, Die Trans po rtb andge s chwindigke it , bei der noch 
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20 



"hLne kratzfeste Aushartung moglich 1st, kennzeichnet die 
Reaktivitat des Initiatorsys terns . 

In einem zweiten Ansatz word obige Zusammensetzung in ei- 
ner Schichtdicke von 200,u auf gerakelt . Nach der UV-Har- 
tuns wird die Schicht abgelost, nit Aceton gewaschen und 
anschliefiend die ausgehartete S chicht dicke bestimot. Man 
erhalt so ein Mafi fur die. Dur chhartung . 



Photoinitiator 



Reakti- 

vitat 

(m/mih) 



.2 Teile 2-Methylthioxanthon 
1,5 Teile 2-Methylthioxanthon 
0,5 Teile 2, 4, 6 -Trine thy lb en- 

zoyldiphenylphosphinoxid _.. 
1,0 Teile 2-Methylthioxanthon"^ 
1,0 Teile 2, 4,6-Trimethylben- 

zoyldiphenylphosphinoxid . 

2 Teile 2,4,6-Trimethylben- 
zoylphoshinoxid 



12 



> 20 



20 



Wei£grad 
nach Ber- 
ger 

{% Rem.) 



66 
76 

73 
81 



durchge- 
hartete 
Schicht- 
dicke- 



130/ u 



140/U 

lUO/U.. 
70/U 



25 



30 



35 



Beispiel 8 

in einer Mischung aus 55 Teilen eines Urns etzungs pro duktes 
von Bisphenol-A-diglycidather und Acrylsaure, 4 5 Teilen 
Butandiol-diacrylat und 55 Teilen Rutil-Pignent werden die 
zu vergleichenden Photo initiator en gelost. .Man zieht den 
fertigen Lack in einer Dicke von 80/um auf Glasplatten auf 
and hartet wie in Beispiel 7 beschrieben. Man findet, dafl 
Benzildimethylketal Oder ^-Hydroxyisobutyrophenon allein 
keine Aushartung des pigmentierten Lackes bewirken. Ohne 
wesentliche Einbufien an Aushartung kSnnen sie jedoch einen 
Teil des erfindungsgemafien Initiators 2, 4 , 6 -Tr inethy lb en- 
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"i - 



Initiator 



2,4, 6 -Trimethy lb en zoy Idi - 
phenylphosphinoxid. 

10 2,4, 6-Trisethylbensoyldi- 
phenylphosphinoxid 

cC-Hy dro xy is ob utyropheno n 

2,4, 6-Trimethylbenzoy Idi- 
phenylphosphinoxid 

15 Benzildimethyllcetal 

^•Hydroxy isob utyropheno n 
Benzildimethylketal 



Konzen- 
tration 



3 % 



\ 



* J 



Pendelharte in sec. 
bei einer Transport- 
b andge s chwindigke it 
von 

6 m/inin 12 m/nin 



81 



78 



71 



56 



43 



61 



jeweils nur oberflach- 
lich trocken 



20 , Beispiel 9 

Durch Veresterung von 431 Teilen !*aleinsaureanhydrid und 
325 Teilen Phthalsaureanhydrid mit 525 Teilen PrOpylen- 
glykol-1,2 wird ein ungesattigter Polyester hergestellt. 
25 Nach Zugabe'von 0,01 S Hydro chinon. wird von dem Polyester 
eine 66 JSige LSsung in Styrol. hergestellt und darin der 
jeweilige Photo initiator gelSst. 



30 



35 



Pur die Lichthartungsversuche werden zu 100 Teilen dieser 
Mischung 10 Telle einer 1 Sigen LSsung von Paraffin (Er- 
weichungsbereich 50 bis 52°C) in Styrol zugesetzt und das 
Ears auf Glasplatten mit einem Filmauf ziehgerat der SpaHr- 
tiefe 400/U aufgetragen^ Nach etwa einminutigen Ablttften 
werden dis Filme mit Leuchtstof flampen (Philips TLA05/40 W) , 
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5ie im Abstand von 4 cm angebracht sind, belicfatet. Diese *• 
Prilfung wurde nach einer Dunkel-Lagerzeit des photopolyme~ 
risierbaren Gemisches von. 5 Tagen bei 60°C wiederholt. Nach 
einer Belichtungs zeit von jeweils 2 Minuten erhalt man fol- 
5 gende Ergebnisse: 





Photo init iato r 


Konzen- 

tration 


Pendelharte 
nach KSnig 
(sec) 


10 






sof ort 


nach 
60 S i 




2 , M , S-Trimethylbenzoy Idiphenyl- 
phosphinoxid 


' 1 % 


73 1 


73 


15 


2 , 6-Dimethoxybenzoyldiphenyl~ 
phosphino xid 


2 % 


62 


60 




Pivalo vldipheny lpbo sphino xid 
(Vergleich) 


.2 JS 


60. . 


10 




Benzildimethy licet al (Vergleich) 


2 5 




40 


20 


&-Hydroxyisobutyrophenon 
(Vergleich) 


2 S. 


20 


19 



Beisoiel 10 

Durch Veresterung von 143 Teiien Tetrahydrophthalsaureanhy- 
25 drid und 175 Telle Male ins aureanhydrid mit 260 Teiien Di- 
athylenglykol wird ein ungesat tigtes. Polyesterharz herge- 
stellt, das 64 jSig in Styrol gelSst und mit 0,01 3 Hydro- 
. chinon stabilisiert wird. 

30 Pur Lichthartungsversuche werden zu 100 Teiien dieser LB- 
sung 20 Teile Ti0 2> 10 Teile einer 1 3igen Paraf f inlSsung 
in Styrol sowie der jeweilige Initiator in der angegebenen 
Menge zugesetzt. Das Harz wird mit einem F.akel in einer 
Schichtdicke von 60/U aur. Glasplatten aufgezogen und so- 

3& fort 20 Sekunden unter einer Hg-Hochdrucklampe (100 W/cm ^ 



BASF Aktiengesellschaft 



- 19 



0 057474 

Q.Z. 0050/035730 



ffodenlSnge) ±m Ah strand von 10 cm bestrahlt . _ Man erhSlt 
folgende Ergebnisse: 



Kon zentra- P ende IhSrt e 
tion des nach KSnig 

Initiators ( s ec ) 



10 



2,4, 6-Trimethylbenzoyldi- 
pheny lp ho s phino xi d 

2 , 6-Dimethoxyb enzoyldiphe- 
ny Ipho sphino xi d 

3 , 4-Dimethylbenzoyldiphenyl- 
phosphinoxid 

Benzil, MethyldiSthanolamin 



1 % 



1 % 



2 % +• 4 % 



126 

81 

20 
32 



20 



WSiirend die nit den erf indungsgemafcen Initiatoren sensibi- 
lisierten Harze nach Lagerung von 5 Tagen bei 60°C keinen 
nennenswerten Reaktivit£tsabf all zeigten, war der Ansatz 
mit Benzil/Amin bereits geliert. 

Beispiel 11 



25 



30 



Z.u. 100 Teilen eines nach Beispiel 10 hergestellten Earses 
giht man 15 Teile einer 0,7 Sigen L3sung von Paraffin 
(Schmpkt. 50 bis 52°C) in Styrol, in der man gleichzei- 
tig den Photoinitiator geiast hat, Man setzt dem Harz 
nocfa 35 Buntpigment zu, rakelt 100 / u dicke Filme auf Glas 
auf und belichtet 20 sec wie in Beispiel 10 • Kan ersieht 
aus diesen Ergebnissen, da£ die erf indungsgema&en Initia- 
toren auch zvm H2rten buntpigmentierter Lacke bzrw. von 
Druckfarben geeignet sind, auch verm sie mit hierzu nicht 
oder nur wenig brauchbaren herkeinmlichen Initiatoren kom- 
biniert werden, d.h. sie zeigen einen synergistischen Ef- 
fekt. 



35 
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Initiator 



Pendelharte nach KSnig in seel 
-bei Pigmentierung -durch 



Helioeen— 
grdn 8721 



Eeliogsn- 
blau. 7080 



Lithol- 
schar- 
lach 
4300 



2 Teile 2,4,6-Trimethyl- 
b enzoyl'dipheny lphosphin- 
oadLd 



123 



129 



161 



10 



15 



1 Teil 2,4,6-Trinethyl- 
b enzovldiriheny lphosphin- 
oxid 

1 Teil Ben zL ldime thy licet al . 

2 Teile- Benzildimethylketal 



129 



125 



49 



nur ober- 
flachlich 
gehartet 



170 



169 



20 



25 



30 
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?atentansorttche 

1. Acylphosphinoxid-Verbindunsen der allgeaeinen Forael 

0 

5 \ P - C - R 3 (I) 

R 0 

wobei R" 1 f Or ' einen geradkettigen oder versweigten Al- ' 
kylrest ait 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, einen Cyclohe- 
.. xyl-, Cyclopentyl-, Aryl-, halogen-, alkyl- oder al- 
koxyl-subsirituierten Aryl-, einen S- oder N-haltigen 
fttaf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest stehtj 



10 



15 



20 



R 2 die Bedeutung von R 1 hat, wobei. R 1 und R 2 unterein- 
ander gleich oder verschieden sein kSnnen, oder 
f Or einen Alkoxyrest ait- 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, 
f tlr einen Aryloxy- oder einen Arylalkoxyrestr steht, 
oder R 1 und R 2 mitreinander zu einem Ring verbunden 
sind; 



R 3 fUr einen mindestens zweifach sub-stituierten Phe- 
^ nyl-, Pyridyl-, Furyl- oder Thiophenyl-Rest steirt, 

" der mindestens an den beiden zur Verknupf ungsstelle 

: mit der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstof f at'o- 

25 men die Substituenten A und B trlgt, die unterein- 

ander gleich oder verschieden sein konnen, und ftlr 
1 bis 6 Kohlenstof? atone enthaltende Alkyl-, Al- 
koxy- oder Alky Ithi ores ta, 5 bis 7 Kohlenstof fatome 
enthaltende Cycloalkylreste , Phenylreste oder Ha- 
30 logenatome' stehen, oder R^ fto einen mindestens 

in den 2, 8-Stellungen durch A und 3 substituier- 
''i ten ct-Saphthylrest oder mindestens in den 1,3-Stel- 

i lungen durch A und B subs tituierten ft-Naphtylrestr 

j 35 sfrefat. 

J . »" - * 

•i 

"i 
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1. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeiehnet , dafi. 

B? ein. 2,4,6-Trimethylphenyl-, Z, 3,6-Trimethylphenyl-, 
5 2,6-Dimethoxyphenyl-, 2,6-Dichlorphenyl-, 2,6-Di- 

-(metbylthio) -phenyl- oder ein 2,3,5,6-Tetramethyl- 
phenylrest ist. 

3. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
10 gekennzeiehnet »' dafi 

r 3 ein 2 9 4,S-Trimethylpyridyl-3- oder ein. 2., U- Dime thy 1- 
thiophenyl-3-Rest ist. 

15 4. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeiehnet , dafi 

R 5 ein l,3-Dimethyl-naphthalin-2-, ein 2, S-Dimethyl- 
naphthalin-i-, ein 1, 3-Dimethoxy- naphthaline 2- 
20 oder ein 2, 8-Dimethoxynaphthalin-l-Rest ist. 

5. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennzeiehnet , dafi 

25 R 1 und R 2 die Bedeutung Phenyl oder C^j^ bis Cg-Alkyl- 

-substituiertes Phenyl haben. 

6. Verfahren sur Herstellung der Acylphosphinverbindungen 
nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeiehnet , dafi man 

30 Saurehalogenide der allgemeinen Formel 

0 

R - C - X 

worin X fur Chlor Oder Brom steht und R 3 die. oben.se- 
nannte Bedeutung hat, mit einem Phosphin der aligenei- 

35 
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next Formel. 



15 



R* 



P - OR 4 



worin R 1 und R 2 die oben genannte Bedeutung haben und 
R 4 fOr einen geradkettigen oder verzweigten 1. bis 6 
* Kohlenstoffatame enthaltenden Alkylrest oder einen 
Cycloalkylrest mit 5 oder* 6 Koblenstof fat omen stehen, 
10 bei Temperaturen zwischen -30 und +130°C ggf . in Ge- 

genwart eines inerten organischen L3sungsmittels urn- 
setzt. 



7*. Verwendung von Acylphosphinoxid-Verbindungen nach An- 
. spruch 1 bis 5 als Photoinitiatoren in photopolymeri- 
sierbaren tlberzugsmitteln, Lacken und Druckfarben in 
einer Kbnzentration von 0,001 S bis 20. J,, vorzugswei- 
se von 0,01 % bis 4 5. 

20 8. Verwendung- von Acylphosphinoxid-Verbindungen nach An- 
sprucii 1. bis 5 als Photoinitiatoren .in photopolymeri- 
sierbaren tJberzugsmitteln, Lacken und Druckfarben. in 
Kambination mit sekundEren oder tertiaren Aminen. 

25 

9. Verwendung von Acylphosphinoxid-Verbindungen nach An- 
spruch 1 bis 5 als Photoinitiatoren in Kombination 
mit aromatischen Ketonen, in einem Mi schungs verbal tnis 
Acylphosphinoxid-Verbindung : aromatisches Keton von 
10 : 1 bis 1 : 30, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 10 in 
tJberzugsmitteln, Lacken und Druckfarben. 
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TO. Verwendung nach Ansprucn. 9, dadurch g ekennzeichnet,. 
' dafl als Beschleuniger ein tert. Amin in.einer Kon- 
zentration von 0,5 bis 15 % zugesetzt wird. 

5 11. Verwendung von Acylphosphinoxid-Verbindungen des An- 
spruchs 1 bis 5 in Eombination mit einem tert. Amin 
sowie mit Benzophenon und bzw. Oder Thioxanthon, die 
• Eg f . noch Methyl-, Isopropyl-, Chlor- oder Chlcrme- 
thylreste tragen IcSnnen, oder- mit Bensildimethylke- 
10 tal, Benzoinisopropylather, c<-Hydroxyisobut7rophenon 

Diatiioxyacetophenon oder p .-tert.-Butyltrichloraceto 
phenon mit der MaBgabe, dafi der C-esamtgehalt an Pho- 
toinitiatorsystem zwischen 1. % und 20 % der Gesamt- 
menge- des photopolymerisierbaren Gemis'ches liegt. 

15 



